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Prufungsantrag gem. I 44 PatG ist geatellt 

<g) Verfahren zur Kohlenmonoxidentfemung aua einem Methanol/Waaserdampf-ReformlerungsprozeSflas und 
dieses verwendande Vorrlchtung 

@ Es ist belcannt unarwQnsohtes CO aus dam wafisarstoff- 
haltigan Prozaligasstrom ainer WIethanoIreformierung durch 
seiektive CO-Methanisianing Oder -oxidation odar aine 
salektivo H^'DiffusIonsmembranabtrannung aua dam was- 
aeratoffhalvgen Gaastrom zu entfamaiu 
Das naua Varfahren belnhaitat aina aelektlva, kontakdndu- 
zierte Carbonlaierung dea Prozaftgaaas unter Umwandiung 
daa Kohlenmonoxida Qbar das Boudouard-Gldchgawiobt In 
sJch abacheiddndBn ICohlanstoff aowie KoMendJoxId. One 
Vorrtehtung zur Gawinnung etnas kohlanmonoxidgarainigtan 
Methanol/Wasseidampf-Raformlaroases unter Verwendung 
diesaa Verfahrens beinhaltet ainan Raformierungaraaktor 
sowie iwal Carbonialerungaraaktorenr von denen abwech- 
_ seCnd Jevwella alnar dee Kohlanmonoxidumwandlung durcb- 
" fuhrt. wahrend dar andera rageneriart wfrd. 
t Verwendung baiapielaweiae fur Brennatoffzeilen In Kraft- 
fahnaugen. 
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Besdireil 



Die Erfrndung bezieht sich auf ein Verfahren zur Ent- 
femung von Kohlenmonoxid aus einem durch eine Me> 
thanol/Wasserdampf-Reformiening gewonnenen Pro- 
zeBgas sowie auf ein dieses Verfahren anwend nde 
Vorrichtung zur Gewmnung eines kohleninonoxidger- 
einigten ProzeSgases aus einer Methanol/Wasser- 
dampf-Reformierung. 



baren Anteil aus dem PraBi^gasgeinisch iner Metha- 
nol/Wasserdampf-Ref nnierung entf ernbar ist. 

Dieses Problem wird durch ein Verfahren mit den 
Merkmalen des Patentansprudies 1 sowie durch eine 
Vorrichtung mit den Merlonalen des Patentanspruches 
4 gelAst Die Entfemung des Rohienmonoxids erfolgt 
hierbei mittels einer sdektiven, kontaktmduzlerten Car- 
bonisierung* durch die das Kohienmonoxid tiber die 
BouctouardOleichgewicfatsreaktion in Kohlenstoff und 



Die Methanol/Wasserdampf-Reformieruog ist ein lo Kohlendioxid umgewandelt wirxL Durch die Anordnung 



IS 



hAufig gewtthltes Verfahren zur Gewinnung von Was^ 
serstoff aus einem fossiien Brcnnstoff. Der gewonnene 
Wasserstoff dient betspieisweise zur Speisung der An- 
ode einer Brennstc^zelle zur dh^kten Umwandlung 
von diemlsdier In elektrische Energies Die Eigenscfaaf* 
ten von Brennsto&ellen, insbesondere hoher Wlr- 
kungsgrad und gennge Schadstoffemission, machen die- 
se u. a. fOr einen Binsatz als Kraftfahrzeugantrieb unter 
Ersetzung der konventiondlen Brennkraftmascfaine in- 
teressant Bel der Refonnierungsreaktion entsteht Koh- ^ 
lenmonoxid in einer Je nach Reaktorbetriebsbedingun- 
gen zwischen minhnal ca. 0,2 VoL>% und maximal ca. 10 
Vol*% schwankenden Konzentration. So Ist in 
DE35U 947A1 der Betrieb einer Hochtemperatur- 
Brennstoffzelle mit schmelzflQssigem Carfoonatelektro- 
lyt unter Verwendung von Methan als Brennstoff und 
direkter intemer Methanolreformknmg beschneben, 
bel der das dort gewonnene ReformierprozeBgas zwi- 
schen 2% und 5% CO bezogen auf das Trockengewicht 
enthalt Eine so hohe CO-Konzentratlon ist fttr viele 
AnwendungsWle, z. B. fOr in Kraftf ahrzeuge eingebaute 
PEM-Brennstoffzellen, kaum tolerierbar. Im genannten 
Fall einer PEM-BrennstoffzeUe sollte viehnelir die 00- 
Konzentration klemer als 50 ppm sein. 

Es wurden daher bereits venchiedene Techniken vor- 
geschiagen, urn das Kohlenmonoxid vom eigentlichen 
Brennstoffzellen-Reaktionsberekh femzuhalten. Eine 
Methode besteht in der totalselektiven Wasserstoffab- 
trennung aus dem ProzeBgasgemisch der Nf etbanoi-Re- 
fonoiening durch Anstrdmung des PtozeBgases an eine 
nur f Or Wasserstoff durchlilssige Membran, siehe z. B. in 
DE-AS 12 65 257. Eine andere Tedmik zur OO-Entfeiv 
nung ^eht die Umwandlung des Kohlenmonoxids im 
ProzeBgas in Methan mittels dner Methanitierungsre- 



zweier parallder Carbonisierungsreaktoren lafit sicb 
mit der Vorrichtung nadi Anspruch 4 m dnem kontmu- 
ierKdien ProzeB die Methanol/Waaserdampf-Reformxe- 
rung durdiflUuren und das gewonnene ProzeBgas von 
Kohlenmonond relnlgen. so daB ein stetiger wasser- 
stoffhaltiger Casstrom zur Verwendung beispieisweise 
in einer Brennstoffeelle bereitgestellt wird. 

Ehve bevorzugte AusfOhrungsform der Erfindung ist 
m der Zeichnung dargestelit und wird nachfoJgend be- 
schrieben. 

Die einzige Figur zeigt eine Vorriditung zur Gewin- 
nung eines von Kohlenmonoxid gereinigten, wasser- 
stoffhaltigen Prozefigases aus einer Methanol/Wasser- 
dampf-Reformierung. 

In der gezdgten Vorrichtung wird durch Methanre- 
formierung und Kohlenmonoxidentfemung aus dem 
entstehenden ProzeBgas ein von unerwiinschten Koh- 
lenstoffmonoxid-Spurenbestandtellen weitestgehend 
freier, wasserstoffhaltiger Gasstrom gewonnen» der sicb 
fUr die Speisung der Anode einer Brennstoffodle^ z. B. 
einer PEM-Br^uistoffzelle, venvenden IfiBt 

Zu diesem Zweck besitzt die Aniage einen Refomde- 
rungsreaktor 1 zur Methanobeformierung, zwei klen- 
tisch aufgebaute Carbonnierungsreaktoren 2, 3 zum ab- 
35 wechselndenEinsatzfQrdieKohlenmonoxidentfeniung 
aus dem durch die Reformderung eriialtenen ProzeBgas 
S sowie einen Oxklationskatalysator 4 zur Abgasreini- 
gung. Jeweik emer der beiden Cari>onierungsreaktoren 
2; 3, in der genngten Situation ist dies gerade der Reak- 
40 tor 2; ist mit sdner Eingangssdte an die Ausgangsseite 
des Reformieruqgsreaktors 1 zur Entf ernung des Koh- 
Ienm<»ioxid8 aus dem vom Reformierungsreaktor 1 ge- 
lieferten ProzeBgasstrom 5 verbunden, wahrend der an- 
dere Carbomsierungsreaktor 3 vom Reformierungsre- 
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aktion vor,¥ne dies z. am DE 37 26 188 Al beschrieben 45 flktor 1 abgekoppdt ist und einem Regenerienmgspro- 



ist, wodurefa allerdings ein Tell des Wasserstoffs wieder 
in einem Kohienwasserstoff gebunden wird Wdterhin 
wurde vorgeschlagen, stOrendes Kohlenmonoxid im Re- 
forroierungsprozeBgas durch selektive Ondation zu 
Kohlendioxid zu beseitigen* wle dies z.B, in DE- 
OS 1567 492offenbartist 

Aus der VS-PS 5.1 10^9 sind Verfahren und Vorrich- 
tungen bekannt. bei denen stOrende Anteile von Koh- 
lenmonoxid, Kohlendioxki, Wasserdampf und ggf* Was- 
sersto^ aus einem ProzeBgasgemisch^ z. B. zur Gewin- 
nung hocbreinen Stidcstoffs^ unter gleidizdtlgem Ein- 
satz zweier Reaktoren beseitigt werden, wobd das 
Kohlenmonoxid und der ggf. vorhandene Wasserstoff 
oxidiert werden. Dabei dient abwechsehid jeweils der 
eine Reaktor zur Besdtigung der stOrenden Gaskompo- 
nenten» wfthrend der andere Reaktor einer Regenera- 
tion unterzogen wird, die aus einer DurchspQlung mit 
einem SptUgas zur Beseitigung von kontaminierendem 
Kohlenmonond und Wasserstoff besteht 

Der Erfindung Uegt als techniscfaes Problem die Be- 
rdtstdlung eines Verfahrens sowie dner Vorriditung 
der eingangs genannten Art zugrunde^ mit deren Hilfe 
Kohienmcmoxid zuverUssig bis auf einen V machlflssig^ 
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zeB unterworfen wird. Die beiden Carboni^enmgsreak- 
toren 2, 3 tauschen ihre Rollen bei erkannter maximaler 
Beladung des jeweOs akdven Carbonisierungsreaktors 
mit abgeschiedenem KohlenstofF oder in vorbestimm- 
ten ZeitabstAnden* so daB ehie kontinuierliche Kohlen* 
monoxidentfernung durch den einen Carbomsierungs- 
reaktor unter Jeweils gletehzeitiger Regenerierung des 
anderen Carbonisierungsreaktors erzielt wird Der Aus- 
gangsgasstrom 7 des Jeweils zu regenerlerenden Carbo- 
nisierungsreaktors. hi der Figur gerade der Reaktor 3, 
wird dem Oxidadonskatalysator 4 zwecks Abgasreini- 
gungzugefQhrt 

Mit dieser derg^talt aufgebauten Aniage laBt sich 
durdi die nachstehend genauer erliuterte Verfahrens- 
weise ein weitestgehend kohlenmonoxuifreier, wasser- 
stoffhaltiger Gasstrom unter Refonnierung von Metlia- 
nolgewmnen. 

Dem Reformierungsreaktor 1 wird eingangsseitig ein 
Medianol/Wasserdampf-Gemisch zugefilhrt, das an- 
scfalieBend hi diesem Reaktor 1 nach der b kannten Me- 
thanobxfbnnierungsreakdon in Wasserstoff und Koh- 
lendi xkl umgewandeh wird. Ahemativ kum dem Re- 
formierungsreaktor 1 in Methanoi/Wasserdampf/Sau- 
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erstoff-Oexnisdi zugefllhrt werddV^ dann in diesem 
Reaktor 1 unter pardeller Methanol xidation benfaOs 
durch eine Methanolreforn^enmg In Wasseretoff und 
Kohlendioxid umgewanddt wird In bekten RUlen er- 
foigt die Reformierung mit HUfe eines im Reformie- $ 
rungsreaktor 1 angeordneten Cu/ZiiO/Al2QrKataly8a- 
torsbeieinerT mperaturvonbiszuetwa350*CNeben 
den beiden gewUnscbten Reaktionsprodukten Hj und 
COi entsteht als unerwflnschtes Reaktionsnebenpro- 
dukt jeweils Kohlemnonoxid in einer von den konkreten lo 
Reaktorbetriebsbedbgungen abhingigen Konzentra- 
don, die minimal ca. 0,2 VoL-% und maximal ca. 10 
VoL'% betrigt 

Das entsprechende, den Rcformienmgsreaktor 1 ver- 
lassende ProzeBgasgemisch 5 wird dem jeweils gerade is 
angesdilossenen Garbonisierungsreaktor 2 zugefdhrt 
Durch die Anordnung von speziellen Kataiy5atoren» 
2. B. Eisen-Nickel-Kobalt-Tragerkatalysatoren mit ei- 
nem Trftger beispielsweise aus Kieselgur oder eines Pal- 
ladium-Katalysators auf Kieselgur fOr Tieftemperatur- 20 
anwendungen im Bereich von ca. 100^ Q wird in diesem 
Reaktor in dem fOr die Methanolreformierung relevan- 
ten Temperaturbereich von bte zu ca. 350^C eine Ab- 
scheidung von Kohlenstoff mwht, der sidi aus dem 
KohlenmonoxfddesProzeBgasesaufgrundderBoudou- 2s 
ard-Gleichsgewiditsreaktion 

2C05i:Ci +CO7 

bildet Eine genauere Analyse des Boudouard^Gleichge- 30 
widits ergibt, da3 prin^ptell bis zu einer Temperatur 
von 900 K Kohlenmonoxid quantitativ zu Kohlensto^ in 
Form von Graphit sowie in Kohlendioxid exotherm urn- 
wandelbar ist GrundstMch verscfaiebt sich das Glekh- 
gewicht mil sinkender Temperatur in Richtung ver- 35 
mehrter Kohlenmonoxkiumwandlung* Der Betrag der 
Reakdonsenthalpie ist hierbei im nutzbaren Tempera- 
turintervall etwa kOTStant und betragt ca. 21 kcal/moL 
Zu diesem Zweck ist jeder Carbonisierungsreaktor 2. 3 
in herkOmmlicher Weise als Rohrbttndelreaktor, alter- 40 
nadv als Hattenreaktor, aufgebaut, wobei jeweils eine 
Kataiysator-Pelietschattungemgebracht ist 

Durch dlese CO-Umwandlung in dem jeweils aktiven 
Carbonisierungsreaktor Uber das Boudouard-CHekhge- 
wicht und mhtels Ab»;heidung des entstehenden Koh- 45 
lenstoffs an den spezxeHen Katalysatoren bei Tempera* 
turen bis zu ca. 350"C wird das Kohlenmonoxid aus 
dem vom Refornuerun^maktor 1 kommenden Prozefi- 
gas 5 entfernt» so daB an der Ausgangssdte des aktiven 
Caitonlsierungsreaktors 2 ein im wesmtlichen kohien- 50 
monoxidfireier H^/CO^-Gasstrom 6 zur Verf Qgung atehti 
dessen CO-Konzentradon geringer als 50ppm ist und 
der sich Insbesondere fttr die Speisung der Anode einer 
PEM'Brennstoffzelie eignet Da die Kohlenmonoxki- 
urawandlung zu Kohlenstoff und Kohlendk>xld exot- S5 
herm verlEuft, ist eine Wftrmabfuhr 8 fOr den jewdls 
aktiven Carbonisierungsreaktor 2 vorgeseben. 

Im Laufe eines Betriebszyklus scheldet si^ In dem 
jeweils vom ProzeBgas 5 beaufschlagten Carbonisie- 
nmgsreaktor 2 iromer mehr Kohlenstoff an den Kataly- 60 
satoren ab, so daB von Zeit zu Zeit eine Rcgenerierung 
erforderlich ist Um die kontinuicrliche Produkdon des 
CO-gereinigtcn, wasserstofflialtigen Prozeflgasge- 
mischs 6 nicht zu unterbrechen,werden die zwei iden- 
dsch aufgebaut n Carbonisierungsrcaktoren 2, 3 im ab- 63 
wechselnden Betrieb verwendet Wahrend im einen je- 
weils die Kohienmonoxidumwandlung stattftndet, wird 
der andere parallel dazu einem Regenerieningsvorgang 



unterworf en. Die beiden^Wbonlsierungsreaktoren 2, 3 
tauscben ihre Roflen bezilgiich Kohlenmonoxidentfer* 
nung bzw. Rcgenerierung immer dana wenn sich in dem 
kohlenmotkoxidumwandehiden Reaktor so vi i Kohlen- 
stoff abgeschieden hat, daB eine weitere Abscheidung 
zunehmend bebindert wird und daher eine Regenerie- 
rung rforderlich ist Der jeweilige Zeitpunkt zur Um- 
schaltung zwischen den beiden Carbonisierungsreakto- 
ren 2; 3 IfiBt skh dadurch feststeilen, daB die Kohlen- 
stoffbeladung des gerade akdven Carbonisierungsreak- 
tors mittels einer Differenzdruckmessung angezeigt 
wird. Die zur Umschaltung erforderlichen Mlttel, we 
VentUe und deren Ansteuerung, sind vom Fachmann in 
ablicher Weise vorsehbar und bedilrfen hier keiner n&- 
heren Erl&uterung. Die Regenerienmg wird in folgen- 
der Weise durchgefUhrt Dem zu regenerierenden Car- 
bonisierungsreaktor 3 wird eingangsseitig eln Luftstrom 
zugefilhrt In diesem Luftstrom mrd das an den Fischer- 
Tropsch-Katalysatoren abgeschiedene Kohlenstoff ma- 
terial zu CO und/oder CO2 oxidiert Zur Akdvierung der 
Oxidationsreaktion wird demzu regenerierenden Reak- 
tor 3 zum Reaktionsstart Wftrme 9 zugefiihrt Dies er- 
folgt dadurch, daB zu Beginn eln heiBer Luftstrom zuge- 
fahrt wird. Altemativ ist die Anordnung eines zu Reak- 
donsbeginn zu akdvierenden Brenners im Reaktor oder 
eine Aufienbeheizung des Reaktors vorsehbar. Da die 
Kohlenstoffoxkiation exotherm verlauft, wird nach Re- 
akdoi^art fOr eine entsprechende Waimeabfuhr 10 
gesorgt, wozu auf einen hierfur vorgesdsenen KQhi- 
kreislauf umgeschaltet wird. Die entstehenden Reak- 
tbnsgase CO und CO3 sowie entstehende Nebenpro- 
dukte, wie z. R HsO, verlassen den zu regenerierenden 
Carbonisierungsreaktor 3 mit demTrtgerluftstrom. Das 
aus dem Reaktor 3 ausstrOmende Gasgemisch 7 wutl 
dem angesdilossenen Oxidationskatalysator 4 zuge- 
fOhrt, der einen Piatinkatalysator beinhaitet und das ggf. 
vorhandene Kohlenmonoxid welter zu Kofalendioxid 
oxidiert Auch dieso Reaktk)n verlauft exotherm, so daB 
Warme 12 vom Oxidationskatalysator 4 abgefiihrt wird. 
Ausgangsseitig verl&Bt den Oxidationskatalysator 4 ein 
gereinigter Abgasstrom 11, der hauptsftchlich nur noch 
C02undH^enthMlt 

Ersichtlich vermag der Fachmann im Rahmen der Er- 
findung liegende Modifikationen des oben beschriebe- 
nen Ausftihrungsbeispieis vorzunehmen, z. B. die Ver- 
wendung von mehr als zwei und/oder von nicht idend- 
sdien Carbonisierungsreaktoren oder auch von nur ei- 
nem Carbonisierungsreaktor im Rahmen eines nicht 
kontinuierlichen Verfahrensablaufs. 

Es versteht sich des weiteren, daB zusfttzlich zu der 
erfmdungsgemaBen CO-£ntfemung fiber das Boudou- 
ard-Gleichgewicht mittels Kohienmonoxidumwandlung 
zu Kohlenstoff und Kohlendioxid zusatzHch in einer 
weiteren^ vor- oder nacfagesdialteten Stufe eine weitere 
CO-Entfernung aus dm wasserstoffhaltigen Gasstroro 
mittels einer der herk5mmllchen Verfohren der selekti- 
ven CX)-Methanisien]ng oder -oxidation oder der 
HrDi^usbnsabtrennung vorgeseben sem kann. 

Patentansprdche 

t. Verfahren zur Bntfemung von Kohlenmonoxid 
aus dem ProzeBgas einer Methanol/Wasserdampf- 
Refonnierung, dadorcfa gekennzeicfanet» daB das 
ProzeBgas einer seiekdven, kontakdnduzierten 
GEirbonisierung unter Umwandlui^ des Kohlen- 
m noxids Ober das Boudouard-Gleichgewicht in 
sich abscheidenden Kohlenstoff und Kohlendioxid 
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5 

unterzogenwird 

2. Verfahren nach Ansprudi 1, weiter dadurcfa ge- 
kezmzeichnet, dafi die Abscheidung des Kohlex^ 
stoffs an einem speziellen Katalysator bei einer 
Temperatur von bis zu etwa 350^C erfolgt 5 

3. Verfahren nach Anspruch 2, weiter dadurch ge- 
k nnzeichnet, dafi als Katalysator vorzugsweiseein 
Oder mehrere Elemente der Elsengnippe (Fe, Co, 
Ni) Oder Palladium jeweOs auf einem Kieselgurtra- 
ger elngesetzt werdea \q 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder X weiter da- 
durch gekennzelchnet, daB der mit abgeschiede- 
nem Kohlenstoff beladene Kata^tor hi w&hiba- 
ren Zeitabst&nden einer Regeneriening unterwor- 
fen wxrd. bei der der abgeschiedene Kohlenstoff in 15 
einem sauerstotfhaltigen Gasstrom oxidiert wird. 

5. Vorrichtung zur Oewinnuqg ernes kohl^mon- 
oxidgereuugten Prozefigases aus dner Methanol/ 
Wasserdampf'Reformiening^ mit 

— einem R^ormierungsreaktor (IX dem em* 20 
gangsseitig wenigstens Methanol uod Wasser 
zufOhrbar ist, zur Durchfflhrung der Metha- 
noI/Wasserdampf-Reformierungsreakdon. 

gekennzeichnet durch 

— wenigstens zwei Carbonisieningsreaktoren 25 
(2, 3X von denen abwechselnd jeweils der eine 
mit dem ProzeBgas aus dem Reformierungsre- 
aktor zwecks Entfemung von Kohlenmonoxid 
mittels des Verfahrens nach einem der An- 
sprache 1 bis 4 beaufschlagbar ist, wSlhrend der so 
andere parallel hierzu vom Reformierungspro- 
zefigasstrom abgekoppelt ist und eine Regene* 
rierung zur Entfemung des abgeschied^en 
KoUenstoff s erffthrt 
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Method and device for CO removal from a methanol/water vapour reforming process 
gas 

CO is removed from a methanol/water vapour reforming process gas by selective contact 
induced carbonisation. Tlie CO is converted into C and C02 via tlie Boudouard Equilib- 
rium. Also claimed is a suitable apparatus which has, in addition to the reforming reactor 
(1) at least 2 carbonisation reactors (2,3). Whilst one reactor is removing CO, the other 
which is In parallel, is disconnected, the catalyst being regenerated by removing carboii 
from it. 



